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Vorlieginde Untersuehungen sind ausgefUhrt hn Zusammen
haug mit meinen seit längerer Zeit hetnehenen Studien tiber Stiek
stoffverbindungen im Meerwasser und der Notwendigkeit entspnmgen
die vorhandene Methodik auf diesem (1ebiete wegen der liii Meer
wasser vorkommenden iiberaus germgen Konzeutrationen dieser
Stoffe zii verfeineru. Die Uiitersuehungen galten vor alleui den Be—
stimmungen von Aminoniak, dem sogen. Albuminoid-Ammoniak,
Nitrat und Nitrit. E wurde uur auf sehon friiher vorhaudene, säint—
lieh optisehe V[ethoden gel»uit, und danaeh gestrebt the Bestun—
inungsfehler dureh verfeinerte instruuientelle .I{ilfsinittel, scnvie
dureh systeinatisehes Keiiuenlernen der das Analysenergebuis be—
eiufhissenden Faktoren herabzudriieken. T)as wesentliehe in der
instrumentellen Teelmik bestand lii der Änwendung des Hpektropho
tometers ais optisehes Messmstrmnent, das sieh ais cm vorziigliehes,
obgleieh, wenn man cx jetzt kaufen vill, etwas teures analytiseh—
eheirnsehes Hilfsmittel bewährt hat. Die Feliler iii der optisehen
Bestimmung werden mit demselben kleiner nk die von anderen
Faktoren herrährenden, ;vas die Sieherheit der Beurteilung der
letzteren natiirlieh bedeutemi erhöht und iii Bezug auf dieseiben
Erfahrungen möglieh wnrden, die auch fiir (lie prttktisehie Stiekstoff
bestimnmug, Trinkwasseranalyse (‘te. von Wert sind und geeignet
(lie Zuverlässigkeit - derseiben zu steigern.
Da das Spektrophotoineter hei sämtliehen vorliegenden lie
stimmungsarten in Frage kam, ist cx zweekmässig (las instrumeu
telle vor der Einzeldarstehluug zu erörteni. Idi kanu mieli in dieser
Hinsicht kurz lassen, da das Tnstrument wohl bekaunt ist und auch
iiher seine Anwendung auf vorliegendem Gebiet Beriehte vorliegei .1)
1) Vgl. R. XViTrING: Zur i\tothodik der Bestinrniung von germgen Airnno—
niakrnongon mit hesouderer Beröcksiehtigung der Meerwasseranalysen. Över
sikt av Finska Vet. Koe. förhandi. ikl. LVI 1913—14 Avd. A. N:o 15.
K. Buen: Bestinsrnung des Aanrnoniakgehaltes im Wasser der Finnland
umgebonden Meere. Oversikt av .Finska Vet. Koe. f5rhendl. Bd. LVII 1914—- -15
Avd. A. N:o 21.
K. hum: Ammoniakstudien an Meer- und Hafenwasserproben. Fest
skrift tillägnad Ossian Asehan. Fmska kem istsamf. rnedc]. 1920.
1. EINEETTUNO.
1)as bcnutzte Iiistruincnt war cm voii dei Firnia FR, SChMIDT
1111(1 HAENSCII, Ierlni l)ezogeIies Smktralphotoineter naeli 1i5NIo—
IARTENS i), versehen mit einer sogen. grossen Beleuelitungsein
riehtnng. Ais Liehtquelh’ wnrde eine e:a 7(11) Norinalkerzen Oltiin
lainpe henutzt.
I)ie l’iitersuehuiig liesteht iii iessung der relativen 1i(htaln
sorjitinii einer den TTntersuehungsstoff enthalt en den Lik’-ung, versehen
init einein färbeiulen Reagen s (fiir I\J{ z. 8. Nesslers Reagan). 1 )ie
Ahsorptnni wird (huuli den Extinktionskoeffizienten ausgedrfiekt,
der dureh die (lleiehung
1(1
.1 = J x lu
definjeit isi. w u J die dnrehgeheiide, J (lie einkolnliien(le Liehtinenge
1111(1 (1 (lie S(liieiitdieke iii cm i)edeutefl. I)a ais Mass filr die VON
handene Menge des [‘ntersuciiungsstoffes 11111 (he Liehtahsorptiori
des I{eagenses iii Frag(’ katu 1111(1 nieht (he totale der Losung inkiusive
des 1ösungsinitteIs, wurden die Messungen stets auf dieseibe Fiiter -
suehungslösung von gleuiier Se) tie) itdi eke ohne Zusat z von fiirhen —
deni Reagens bezogen
Die bzw. Prohen init und olme Reagens wurden iii zwei je mieli
(1cr h’arhstarke 5, 12 oder 25 cm lange Röhren aufgenonunen 1)ie
Messung hesteht iii Drelmng des voi (1cr Deulaispalte befindliehen
Nieolpnsnias his heide ITiilften des Gesichtsfeldes gleieh lwleuehtet
suut 1111(1 Ahlesuiig der Anzahl I)rehungsgrade. I)ie Aidesung ge-
seindi zuerst iii ener Lige, sodlann folgte ltnnveehslung der Roine,
erneuerte Alilesuiig und sehhesslieh noeh Ablesung iii der ersten
Lage. ]etzt eres uni zu kontrolln’ren, dass die Liehtquelle suh nieht
wiireiid (1cr Messnng verändert liatte. Die Bereehimng (1cr 1 )iffe—
renz iii dc’ I1iehtahsorption zwiselien Liisung mit 1111(1 olme Reagens
geselneht. wenn a1 und U9 (lie Winkeleinstellungen in erster hzw.
zweiter Lage bedeuten, dureh die (lleiehung
— Iog tg u1—Iogtg ui
h —-b0— -
Die Bestinnnung (1cr Konzentration gesehieht (hireil Vergleieh des
erhaltenen Extinktionswert es mit entspreehenden unt er gleiehen
l3eduignngeu erhaltenen Werten km’ eine Serie Lösuiigen heknnnter
(ehalte. 1aktoreii, die die Messwerte und sonut aueh (he (enauig—
keit heeuifhissen, sind die benutzte Wellenliinge sowie Breite der
1) F’. V. MARrENS ii. F. GRVNBAuM: ber eine Neukonstruktion des
Königsehen S1wktralphotorneters. Atin. d. Physik 4 F. 12 Bd. 1003 S. 0K4.
6 1. EINLEITUNU.
Ocular- und Objektivspalte. För die WaIil der Welleiiläiige ist die
optimale Liehtabsorption des bezögl. Farbreageuses massgebend
‘).
Die Spaltbreiten sind för die hier vorkommenden Messungen von
weniger Belang, da es nieht so sehr auf die lleseliaffeiilieit (lex Spekt
mmx wie Reinheit und Linienverbreitung ankommt, sondemn ledig
Iieh auf die Sehsehärfe. Wiehtig ist auf das stete Timehalten gleiehell
Versuchsbedingnngen zu aehten. Bezöglieh öbriger Einzelheiten se1
auf die fröhereji Arheiten hingewieseu. 1)ie för die versehiedenen
tlntersuehungsaiten speziellen Versuehsanordnungen werden bei
der Besehreibung der einzelnen Methoden erörtert. En körze seien
imr noeh die speziellen Vorteile der spektrophotometriselieii Mess
nietliode gegenöl)er anderen angeföhrt. Sie bestehen 1) lii grösserer
(1enalilgkeit, 2) Sehnelligkeit der Bextinunung; (lie Abiesungen werden
iii ehilgen Minuten bewerkstelligt, 3) Entbehrliehkeit von Vergleiehs
Iösungeii, sobald (las Farbreagens an einer Serie Lösuugen bekaunter
(1ehalte cm för alle Mal geaieht ist, 4) Mögliehkeit aueh farbige
Lösungen olme vorherige Destillation zu untersuehen, sofem keinerlei
Nebenwirkung ehemiseher oder p}xysilcaliselier Art auf das Farbrea
gens zu beförehten ist. l)ie Eigenfarbe der Lösung wird, da dieselbe
aueh im Vergleiehsrohr vorhanden ist, eliminiert.
1) fiber spezielle die Wall der Wellenliingo betreffende sowie auch













II. Besfimmung von Ammoniak.
Uber die spektropliotonietrisclie Bestimmung (les Ainnioniaks
liegt bereits eiji zwmlwh ausfährlielies Erfalirungsinaterial vor,
speziell ;vas die Meerwasser-analyse betrifft. 1 )ie au sgefiihrten
optisehen ilessungen bezogen sieh ausschliesslich auf NE 3-Lös-
ungen, versetzt mit Nesslers Reagens und ist zuerst von \VITTINu 1)
eine systernatisehe Untersuchung dieses Reagenses in Bezug auf
verselne(lene (lie Messresultate beemflussen (1cr Faktoren ausgefilhrt
worden. GestUtzt teils auf seine, teils auf eigeile Erfahrungen, arheitete
ieh cm speziell fär Meerwasser geeignetes Verfahren aus das NH3
ohtie vorherige .Destillation zu bestinunen 2). Sodaim wurde von
mir im Zusamrnenhang mit einer TJntersuehuiig äher Meer- und
Hafenwasser einiges rnethodisehes Material hesonders fär Wasser.
dass der I)estillation unterworfen werdeii muss, cri)raeht 3). 1)ie
angefährt en Arheiten gestatten clii ziernlieh aliseitiges 1 T1 ei) ilbei
(lie Bewertung optischer Messungen 1111(1 der Massregeln, welehe
hei der NH3—Bestimmung innezuhalten smd, uni den Ninfluss die
Genauigkeit beeinträchtigender Fakt oren mögliehst enizuschränken.
Indessen sehietien mir die Erfahrungen Ineriiber noeli eunger X’er
vollstäinliguiig sowie in einigen Hinsiehten enier Naehpriliung zu
henötigen, weshalh einige iieue Versuehsreihen in (iuig gesetzt wurden
init Lösungen heiouinter 113—Oehalte, die teiis direkt. tei]s naeii
vorgenommener .1 )estillation spektrophotornetriseh untersuelit wurden.
Speziell gait es (las optisehe Verhalten, sowie (lie Genauigkeit von
Bestimmungen mit extrern inedrigen Gehalten < O.i mg/1 naeh
zuprlifen, un (1 au eli (len N’Vert der na eh verselue(leneli Rezept en zube—
reit eten Reagense init einan der zu vergleiehen, sowie (lie Vcränderlieh —
keit mit der Zeit zu kontrollieren. i)ie Versuebe wurden miter Beaeii
‘) VgL 1VITTING 1. e.
2) Vgl. Buen, I3estimrnmig des Arrnnoniakgelialtes ete. 1. .
3) I3ucH: Anunoniakstudien ete. 1. c.
‘.
11. BE5TIMMUNG VON AMM(JNIAK.
tung sänitlieiier iii (lea frtiliereii Arheiten filr notwendig L)efulideflen
hautelen ausgetiihrt. Zur 1 )estillation wurden gewöhnlieh 5() cm3
Wasser benutzt und (Las NH3 unter Znfiigung einer Messerspitze
gutgegliihten Mg() zusammen mit etwa 2/ (ks Kolbeninhalts hinfi—
ber getnebeu. l)ie Vorlage eutineit einen rr_.()I)te__ H( ‘1 (1: 4). l)as
Destillat wnrde mit NH3—freieni Wasser anf 200 Orn3 gel)raeht und
iuit gewolmlich 4 cm3 Nessier versehen. Bei selir me(lrigen (ehalteti
ivurden 2 Ins 3 Prohen hintereiiiander destilliert und mir die 01)ti5(het[
\Verte der heideit letzten hciiutzt, diess 11111 eventuelle dureh (las
Anhaften an (lie Apparateteile bedmgte Verluste (oder aueh Uber
sehusse, falis vorhei clii NK3—reieheres IVasser destilliert worden war)
zu koinpensieren. Aneh wnrde uaeh der l)estillation jeder Probe
stets eine hekaniite Menge (meisteiis 0.05 mg/I) N113 Iiinzugefugt,
(lieses. teils uni iiieht niit allzu selnva(heu Nesslerfärbungen zu ar
I)eiten, W() nununale Mengen Sehwebestoffe ii. dgl. (lie Lielitab
sorptionswerte zu stark l)eeinfhissen, sowie tefis, weil (las Nesslerrea
gens fiir NH3—Konzentrationen nnter etwa 0.05 nig/1, wie weiter
imten des niilieren erörtert wird, wenigsteiis hei destilliertem 1iTiss(i.
iiberhaupt ganz uiiempfmdheh ist. Die optisehe [ntersnelmng ge
-
sehah eine tunde naeh dem Nesslerzusatz. Ais (lie geeignetste
l\T(JleI_lii_(g(1 wur(le 504) pii gewähilt. 1)ie Breite des herausgegriffeneii
Teiles des 1)cktrums 1)etrug s Die Versuehe sind in der ‘I1abt’l_i’
1 wiedergege) (en. l )ieselbe ent häit fiinf Versuehsreihen
- 1)ie erste
Reilie »Nesslei [>. ent Iialt sowolil destillierte PWI)(n - md * vei
S(4i(91 ivic un (lestillierte Aich hisungen, wchlie (hireli Verdiin min n
mnit Nil vh’cicmii \Vasser einer N1l4( ‘I• Stuninhisnug erhalten waren.
I)as Reageus (heser Reihe. sowie der fidgenden 1 la. lib und
Iii w-ar miaelm den Augabeu von R.u EN 1) zul)ereitet. Von (lieseli
war N:o 1 aus unhekaimten Griitidemi dunkier gefärhi mtimd triiber
ais (he iil)ngen voilkommen klaren. 1 la ii nd Lii) waren dasselbe
Reagens. nur zu verscluedeiier Zeit init einemn Zwisehenraume von 2
Jahren untersueht. Uni RAiEN5 Reagens mit denen an(lerer Autoren zmi
vergleichen, wur(leu noeh einige Versuehe init einem iiaeh den Anga
—
hen von RTNHER und KLINO EN 2) Ness1cr LV» — hzw. cmeiii
in rLlI{_\T)\_E_L 3) a mige[nhrtcn »Nessler Vi ausgeffihrt. Die
h E. R\i:I:N Uritte Mitteilung äber äuantitative Bestimnmungen von Stiek—
stoffverbindurmgon ote. Wissonseb aSti. N eeresunters. berausgeg. v. (1. Komnmissn
z. ITnters. d. doutsebemi Meere ote. Abt. Kiel. Noue Foige. Bd 11. 1910.
2) W’. E. [tivomiit und 1. M. 1’. RLINUEN: tTlier die Bestimnmung von
Stiekstoffverb indumigen imn Meenvassem-. Verhondel mgen uit het 15 ij ksinstitmmt
flO Imet omiderzoek der Zee 1907 T.
) Qnontitative Analyse Anti. 1920 S. 02.
1
II. BEST]UN( VON •13It)NIAK
A.us den erfialtt’i irn W erten ijelit folgeiides 11(iv 01: zuiiächst
die sehon friiher Von ;mr dargetane zie;nhcli lsgeJ)rägte IAflearität
viseheii Geliait Und Lielit absorption mnelllall) gtwiss’r (4e1ia1t—
greflzen, die iii tien ver1c1ii(’deiieII Reiheti ein Wenig variieren. För
die drei ersten ess1erragense wurden iiaeli der Methode der klein
9
t)ejdeli 1(’tZt ereii WUr(1f91 ktirz iia(li der Zu bereit ttng 11) AiiWCtI(tuiig
genommen und wareii iioeh etwas triib.. 1)ic’ Zugabe betrug för
























































































































10 II. BESTI3LMUNG V02 AMMUNIAK.
st en Qnadrat t’ foigende (4leiehungeii I)ereehnet. Der angegebene
NH9—Bereieh besa gt, innerhalb iVf1ebe1 Grenzen die Werte lagen,




= + 0.oooo + 0.0922 . N113 von 0.os mg/l his ( ).ss rng/l
ilo .
- =
().ooos f ().o5i . NH3 los mg/l 0.ss mg/i
lib . . b0 (tuo 1 + 0.0474 . NH3 0.075 mg/l 0.40 rng/i
III . . ---
= 4— U.ooi.i- 1- l.o.ios . NH3 » 0.io mg/I tso mg/t
[)as stärker farläge und trube Nessier 1 weist na.turgemäss
holiere Absorptionswerte ais (lie iibrigen auf und auch ciii steileres
Ansteigeu (lerseiben ihit dem (4ehalte, ivas auf eine grössere Emp—
findliehkeit sehliessen liesse. Indessen ist dieses nieht der Fali, dejiti
(he Emzelwert e weisen eine entspree hend grössere Variabilität auf,
vas offenbar ija Zusaininenlmng mit der Trfibung steht. 1)er \Ter.
glewh von ila 1111(1 lib zeigt, ilass dieses Reageus im Laufe der zwei
,Jahre zwar klarer geworden ist, sieh aher iii Bezug auf Einpfind
liehkeit uieht iiii niin(lesteIi geän(lert hat. tfl)erliaupt weisen die
ii aeh veiseluedeiien Angaben zubereit eten Präparate, aI)geselien von
genngeii [)ifferenzen iii der Klarheit sehr wenig Tjntersehiede auf,
sodass es ziemlieii gleiehgäkig erseheint. nach welehem der zitierten
Autoren (las Reagens lierzustellen ist. \Vas die Menge der Nessier
zugabe )wtriff( . so geht aus WITTING5 soivie aus den vorliegendeii
Messiingen liervor. (tass die Konzentration 2/10() oder in inanehen
Fällen vielleieht besser 4/100 die Zweekentspreehendste ist. Die
voin NH3—Gelialte Nuil anfangenden Reihen [Ib, 111 und V be
st iit igen die s(• imii erw’ ähnte ‘Fat saehe, dass das Nessier reagens iii
der gebräuehhelieii i(onzentrat.ion angewaiidt, uiiterlialb einer ge
w-issen NF11—Gehaltsgrenze so gut vie vollständig uneinpfiiidlich
ist. Dieseibe liegt fur versehw(lene Reagense un (1 versehieden e
Zugaben etwas variierend - zwisehen etwa 0.05 und 0.00 mg/i -
Zwisehen der Fil empfindli ehkeitsgrenze und dem linearen Gebiet
ist. w-w aus der Fig. ersiehtheh, (lie Kurve stärker gekriiinmt. Der
Sf17 i— eha1t kium luer uur graphiseli ernutteit werden. Xobald der
Nii rWrert j edoeh die a.ngegebene Grenze iibersteigt. steigt die Lieht -
absorphon linear iiiit (1cm (%ehalte, und siil(l spektrophoto
metriseh sehr wohl l)ifferenzen von 0.01 mg/1 uaehweisbar. J)ie
Konsequeuz dieses die erwähnte Eigensehaft (les Nessierreagenses
hetreffenden Ilefundes ist aber, (tass Gehaitsangaben hei der
gewöhnlieheii Arbeitsweise unter etwa 0. (s mg/1 iihprha ((jit
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werilos sind. Um diese Kalamität zu mngehen ist mi hiesigen lnstitut
der Kunstgriff angewaudt worden jeder Prlhe VOfl vlrnhereifl einen
gewissen NH 3-Gehalt, wenigstens 0. 05 mg/ 1 hinzuzufiigen, wo -
dureh das ganze Operationsgebiet anf den ansteigenden feil der
Kurve verlegt wird. Eine andere Folgeruiig igt die, dass es keine
litte1 gu 1)t du Rt inht it dV, YU dt fl 4iehlosuiigt Ii IlOtigCIi NR3
trtun W Lss(rS (bnkt iu prufin Nht Nsskr konmn ;nr (htn nur
klnstatieren, dass der evenftelle NH3-Gehalt sehehul)ar unter der
eben genaiinten grenze 0.05 liegt. Aher die Angahe des Grenzwertes
fusst auf (lie Annahme, dass (las Ausgangswasser NH 3-frei war;
der tatsäehliehe Wert könnte ja viel grösser sein. Uass dies jedleh
höehst wahrseheinheh nieht der Fail ist, ergieht sieh indirekt fligen—
dermassen: Erhielte das Ausgangswasser lii Betraeht zu ziehende
N113-Mengen, so wäre zu erwarten, dass (liese bei versehiedenen
\Vassern hei versehiedenen (4elegenheitei destillieit, reeht heträeht—
lieh vanieren whrden. Die Aichlösungen rniissten dann fiir gleiche
Gehalte varnerende optisehe Weite aufweisen und vor allem niässte
die Empfhidlichkeitsgrenze vanieren. lxi der Tat hat sieh diese aber
ais reeht konstant enviesen, l)ei- WITTINGS und meinen Versuehsrei
heji iibereinstinunend fiir (lie Nesslerzugabe 2/100 hei 0.os—-0.oo
mg/1, woraus wohl gesehlossen .werden darf, dass der N113-Gehalt
des Ausgangswassers hei diesen Serien kleiner als 0.01 mg/1 gewesen
12 11. BESTDUIUNG VON AMIIONIAK.
ist. Berseibe Gedan1engaiig giebt auch den Weg an, wie wir nunmehrdass \Vasser prfifeii können. Es kann dies nur so gesehehen, dass
itian aii inehrereii Versue 11(111 die Empfindliehkeit sgrenze des Rea —
genses feststellt. Ein vorhandener NH3-Gehalt liii Ansgangs
wasser wiirde den (renzwert iii der Kurve. die Stelle. wo der Anstiebeginnt, gegen Nuil versehieben.
Ais Zusammenfassung der -Eriahrungen sämtlieher sowohl hier
ais fräher initgeteilter Intersuehnngen ergeben sieh foigende 9 )eziel 1för geringe Gehalte zu beacht eiide Massregeln:
1) Untersuehung der Probe mögliclist haki naeh der Enftahme
ohue Vergiftung mit HgCL2 1).
2) Säintliche Operationen sili (1 nur iii wohlgehiftetein Rauni
auszufiihren unter Beaehtung, dass Apparateteile, die iiiit der tinter
suehungsflfissigkeit lii Beriihruiig konunen, nieht von amieren (4e—
genstän den heriihrt werden.
3) Hei 1)estillatioii ist foigendes zn i)eaellten: Verineidmig von
Kork- oder Gununistopfen hei (1cr 1 )estillationsapparätur an Stellen,
W() stärkere Erliitzniig vorkoniiiit; so inuss der 1)estillationsluilben
mit dem Aufsatze dureh Sehhff verhunden 5cm.
4) Änordnung der 1)estillationsapparatur sodiss (las Eiil(frnigen
von Lahorntonnmluft iii den Apparat vermieden wir(i; wird aiji
zweekmnässigsten gemiiss den Angal mmi von WunmN 2) bewerkstelhgt.
5) F’iir sehr gennge Gehalte miissen wenigstenszwei Prohen(lesseiben Wassers limnterenuinder destilliert werden. Nur (lie letzte
wird znr optisehen Ttntersuehutig henutzt. Zumn I{iniibeitreiben(ks NH3 wird friseh gegiuhtes iig() heimutzt. Stiirkeres Alkali Imaun
eventuelle A11)Uflnfloid—Xtickstoffe zu N}l zersetzen.
6) ,Jeder Probe ist vor der optisehen Untersuehung cm he—
kannter NR3—Gehalt, wenigstens Dos mg/1 Iihizuzufiigeii. der hei
der Bereehnung der Analyse wieder abgezogen wird.
7) i)ie optisehe ITntersneh__ng: Nesslerznsatz von 2/101) bis
4/100. Stehzeit: emne Stunde, r_(_1l__)( ratur mögliehst dieseibe, h)e
der die Aiehlösungen untersucht smnd. Sp(’ktVopI iotometrierung
getniiss dcix Augahen Seite 5.
8) 1)ie Bereehnnng geschieht am einfachsten graphiseh ao
einer a.uf (1rund dci Messresultate on Lösungen mit bekanuten NH
•
1) Alnveseflheit ioii 1 Jg(
‘‘2 gieht I’ei AI1W(’IHIIIIIg von Mg() alsaustrei
bendes Alkali zu niedrige Werte. Vgl. 13m’n: AIflhYo)Iliakstu(lieII 1. e. 8. 7 mid
stärkeres Alkali ist aus iru foigenden anzugebeiiden (riinden unztilässig.2) E. T{AuEN: iTäer quarititative Ilestinuixuug von Stiekstoffverbin—dungen im Meerw-asser. Wissenseliaftliehe Meeresuntorsuel ‘uugen ote. Abt.
iie1 Nouo Folge ]I. 8 J3ioI. Abt. Nr. 1.
_-
11. BESTIIIM[NG VON AMMONIAK. 13
Gelialten entwortenen Kurve. 1)as zu (hesen Lösimgeu nötige
NI{3—freie \Vasser wir(l lii gekainiter Weise unter Beaehtung obiger
i\Iassregeln destilliert. Die Prfifung des Wassers gesehieht dureil
Feststellmig der Elnpfindlieldeits%renze des Nessierrea genses.
Was ‘uun die Genauigkeit der imter I3eaelitung genaimter Uni-
stande ausgefiilirten Bestiminungen betnfft. so kaim man dieseibe
aus den Abweiehungen (ler Ein zelwerte voin Kurvenverlaufe sehät
zen. Man findet (laini, (lass die ifehler mit den aI)soluten (h-’Iialten
steigen, prozentuell et-wa koustaut 5111(1. Iiir (h’halte unter 0.1
ing/1 können wir mit emer Unsielierheit von ea 0. 01 mg/1 reehnen.
I3ei der 1)estillation voit Meerwasser komtnt 110(11 die Eventualität
einer von RABEN imd mir friiher erwäluiteu die (1enauigkeit 3)(pj} •
-‘r’
träehtweiiden Fehlerquelle. iiämlieh. dass oft (‘iii iii nuiiumdeu Mengeii
vorkoTuineIi(ler Xtoff fiberdestifliert. der rurii Iumg der Nesslerfarbe
veriirsaeht. Ist (liese nur genng, kömd e die Probe wohl verwertet
werden. Aiii sieliersten ist es wohl dann init (‘ifle]etwas grossereit
Uiisieherlieitsamphtude, etwa 0.02 ing, 1 zu reeIiIieil. Tst starke rrriibuii
vorlianden, ist die Probe zii verwerfen. Zweimalige I)estillation hi]ft
mi (egensatz zu RxmiNs Beobaehtung Inerbei nicht immer. Werdeii
chile grössere Aiizahl Proben Imiteremander destilliert, so wird (lie
;\pParatur sehr bidd so verunrehuigt, dass so gut xvie sämtliehe Mess
iingen unbrauehhar werden. Aus diesen Griiiideii habe ieh, V0 es
sich uni Meerwasser handelte, vorgezogen (he ttntersuehung naeh




III. Bestimmung von Nitrat.
Ais die beste Methode Nitrat zu bestimmen wurde gefunden,
das Nitrat zn reduzieren 1111(1 ais NH3 wie obeii zu bestimmen. Die
Reduktion 1)ereitete einige Heliwierigkeiteii. Tlrspriinglieh wurde
Nach Rinrrrs 1) Vorschrift mit Aluminiumarnaigam rcduziert. Es
destillierten aber stets geringe Mengen Queeksflber hiniiher, das
Träbung hei Nesslerzusatz verursaehte. Bei sehwaeher arnalgamie
rung ging die Rduktioii zu langsam ‘or sieh. Es wurde dann ui
Devarda—legiernng iibergegangen, aber niin stets etwas zu hohe
\1jerte erhait en, die sieh aneh nach vorgenommener Ohihun g nioht
besserten. Es erwies sich dum, dass die Devarda— legierung geringe
Xlengen Aluminiunirntnd enthielt,’ welehes bekaiintlwh hei starkem
Olöhen von Alumhiium iii Stiekstoff entstelit und von Wasser unter
1ntwie1cehing von NH3 zersetzt wird 9. Uni diese Kefflerqnelle zu
heseitigen wurde eino grössere Portioii der Legieuing mit XTasser
und Mg() gekoeht, del grössere Teil des Wassers init dciii gebil—
deten NH3 destilhert, 1111(1 der aufgeschlaminte Riiekstand zur Re—
(luktiohl benutzt. 1 )ie Nitrat Iiestitmnungen wurden nun folgender—
massen ausgefährt: 25() (OJflJ Lösung wurdeii imt en 0. 1 gr nitridfreieni
1)evarda und Mg( ) versetzt 1111(1 unter Erwärmung ohne Koehen cii
cmi’ Stunde reduziert. sndaiin wurde (lie Flaiiime vergrösseit, das ge—
Inidet e N 11 iil)ergetri ei 1(91 und letzt eres hesehriebenenveise liestiinnit.
Zum Relege der Uenauigkeit dienen die in foigender Tabelle, Serie a,
angefiihrten Bestinmumgen. Sene 1) enthält emige Bestinunungen,
die mi t un gekoe ht ciii 1 )evarda ausgefiihrt wurden. Man bemerkt
einen. zwar geringen, ahei sieher naehgewiesenen, offenhar voni
Nit ndgehalte herriilu’enden NH i Ulerseimss.
1) E. RAnEN: 1)ritte IU itteilung 111)01’ quantittltiv(’ Iiestimitningcii von
Stiekstoffverhindungen ote. ml Meerwasser. 1. e.
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Nitratstick. Njtratstfck- Nitratstjek- Nitratstick.
stoff abgo- 1 stofl wieder- Diffarenz stoff abge- stoff gfun- Diffrenz
IflBSSBJ1 1 gf. xng/1 fllgfl messon Jon tng/1 rn/1
mg/1 ‘u gIl
0.04 0.015 + 0.005
0.04 t).048 + 0.008
0.10 0.102 + t).002
0.2t) 0.195 — 0.005
1)a voir der Recluktioii weiter keuie Yehlerquelleu zu erwarteii
0.04 0.057 ± 0.017
0.04 0.058 + 0.018
0.10 0.115 + 0.015
0.10 0.116 + 0.016
dnd, vas aneli die Zahlen bestätigen, giit filr die (1eriauigkeit (lasseihe.
was beinr N.E{ I)eflehtet w’urde.
IV. AlbuminoidSticks±off.
Der sogen. Albuminoid-Stiekstoff im Wasser wird gewöhnlieh
naeh der Methode von WANKLYN, (‘[IAPMAN und SMrriI i) bestimnit.
welehe lii Zersetzung der organisehen Rubstaiiz dureh Koehen mit
Permanganat lii stark alkahseher Lösung UI1(1 Besthnniuiig des
gebildeten NH iii gewöhnlwher Weise hesteht. Es gait zu priifen,
01) die Methode dureh Inanspruehnahme des neuen optiselien Mess—
ungsverfahrens abweiehende Resnitate gegeniiber der fräheren Ar-
beitsweise erkennen liess. A prion war dieses natiirlieh nicht zu
erwarten, was aneh ao folgendeii Versuehen bestätigt wurde: Ein
Tyrosin- J)zw. Leuciiipräparat wurde aI)gewogen, und mit NF{0—
freiem Wasser Lösungen von 0. 2() 1)z\v. 0.212 rng/1 N—Gehalt lier—
gestelit. 1)er N—Gehalt der Präparate Wai vorher (lurehl Kjeldahl
analyse
- von Magister hANNA OTAN ausgefiihrt festgestellt, umi
betrug fiir (1115 r__v_.os_n iii ITbereinsbinrnuiig uni der theoretischen
Zusanunensetzmig 7.71 ffir (las Leuem gemäss 2 analysen 11.24
hzw. 11.25 %. ciii etwas hölierer N-( 1ehaIt ais dem ehemiseh reillen
Körper mii 10.7 0 entspneht. I)ie Zersetzung und 1)estilla.tion
wurde genau naeh den lii rfj IINNGtRTNF_is Lehrl)neh angegebenen
\rors(,Iirift(ki1 obenerwähinter .Autoren ausgefiihrt nebst allen (leo
fiir die NH— 1Bestimmung angefährien Massregeln. Flir 3ede Probe
wurden 250 nii3 abgemessen und voi der Zersetzung unter Zutat
von Mg() ea 1/3 abdestilhert. Ks Kontrolle (lessen, dass l)ei dieser
ersten Destillation uieht etwa em rueil des Anmiosäurestickstoffs
äbergegangen war, wurden zwei Tyrosinpro ben von vornherein
0.os mg/1 NH3 zugesetzt. Da das Nesslerreagens gerade noeh fiir
0.05 ing/l unempfindlieh war, so durfte, wemi kein weiteres NE
gebiidet wurde, (lie Liehtabsorption des nesslerisiert en T)estillates
den Nullwert iiieht fibersteigen. 1)ieses 1)estätigte sieh aueh, ivie
aus den — s—Werten derseiben: 0.ooi i . 0.001 1 ersiehtii cli. die
1) Jouni. ( hoiti. Soi. N. 5. 5 5. 591 Ref. ‘L’iesoaiin—Qärtiwrs [Iandh. d.
JTnters ii. I3oortli. (1. Vässer. Braunselnveig 1895. 8. 20%.
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mit dem mittieren Nullwerte des fiir (las angewandte Nessier erhalte—
nen identiseh sind. Dass ausserdem der gesame tickstoff hei särnt
lichen Versuehen ais NH3 wiedergefunde;i wurde, ergelit aus foigen
der r_toe_le welehe (lie Liehtabsorptionswert e der nesslerisiertei i
1)estillate nebst 1tiekstoffgeha1ten, angegehen sowoM ais NH3 wie
N in ;ng/1, sowie deren I)ifferenz iii Prozenten zum riehtigen Gehalte
e ntIi6lt. 1 )ie .Differenzeyi fiir Letiem 5111(1 säintlicli J)C)Sitiv ahei’ dure Ii•




— N}13 mg1 N nig/l Uirenz
Tyrosin; N-gehalt 0.200 mg/I
1 t).0095 0.222 0.183 9.5
II 0.0112 0.257 0.210 + 4.8
III t).0104 0.241 0.19% ‘
LEIIci n N—gehalt 0.212 m g/l
1 0.011% 0.270 0,222 5.1
II 0.0120 t).275 t).22%
-1— 7.0
III t) 0113 0.260 0.214 1— 0.9
IV 0.011% 0.265 0.218 2.8
r
V. Bestimmung von Nitrit.
För (lie Nitritbestimmungen kim nur die optisehe Metho(le
init dem Reagens von (1RIEs-I1os1vAY’) iii Frage. i)asselbe bestelit
bekanntlieh iii eineni Gemiseli von Sulfanilsäure und «—Naphtyl—
antin in essigsaurer Lösung, welehes einer geringe Meiigen Nitrit
enthaltender Lösung zugesetzt, eine rot e Färi )ung hervorruft. I)a
(lie optisehen Eigensehaft en ii eS Reagenses bisher n ieht näher unter—
sucht sind, wnr(len daiiiit elinge Spektroj)Iiotonietrisehe flntersueh—
ungen vorgenonimen.i)ie Zubereitung (les Reagenses gesehah naeh
den Vorsehriften iii Tiuwwai 2) und wurde iii der Konzeutration
2/100 benutzt. Nötige Aiehlösnngen mit bekanntem Nitritgehalt
wurden (lureh Verdliinnuiig init nitritfreieni. XVasser enier Natrium
nitritstanrnilösmig hergestelit, deren Zuhereitun g und genane Ge
haltsfeststellung nach dcii Angaben iii TREAIRVnLL 3) gesehah. Ais
geeignet st e Wellenlänge bei der Kpeldrophot ometrierung wurde
523 pp gewählt, Breite des herausgegriffenen rreiltis des Spektruins
ea 6 p. Die Messungen galten Feststelluug der Abhängigkeit dci
Uehtabsorption vom Nitritgehalte sowie der Ehnvirknng von Ne
benfakt oren: rr(_n_)(.n_ti_r, Xalzznsatz, zwisehen Reagenszusatz und
optischer Messung verflossene Zeit u. s. w. 1)ie Gehalts—abhängig—
keit der Lwhtabsorption geht ans den iii der Tabelle 4 imgefnhrten
Messuiigen hervor, (lie naeh emer Stelizeit von zwei Stunden hei
emer TemJ)eratur von 18° ausgeffthrt wurden. För (lie nie(lrig
sten Stiekstoffgehalte < 0.05 mg/1 wurden (liese den Liehtabsorp
tionswerten proportional gefunden, för das vorhegende Reagens
gemäss N (h— t-) x 0.45. i)ie dritte Kolonne der ‘t1abelle enthält
naeh dieser Gleie}mng ermittelte Stiekstoffzahlen, und (lie letzte
die Differenz dersell)eII Zii den abgeniessenen.
‘) L’init Gnns: Ilenelite J3d. 12 8. 427 (1879). ILosWAy: i3tiiI. soe.
ehiin. Serio 3 Bd. 2. 5. 317.
2) Qualitativn Analyse Aufi. 1920 8. :1:12.
3) Quantitative Analyse Aufi. 1921 8. 290.
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Äus den Messuirgeir geht hervor, dass (lie LiCIltabsc)rption sieh
naeh zwei Stunden Stehen nur langsarn verändert, (lass von Verände
rung währeiid der vorsichgehenden Messmig keine Rede sein kanu
und die angegebene Zeit also ais geniigend anzuselien ist.
tber die liinwirkung von Temperatur und Salzgehalt herichtet
Tab. 6. Die in der dntten Kolonne angegebenen Variationen des




totf abge stoff ge0in- I)ifferexiz
nlessen o tien; N nig/i
nig/I (E—0)XO.45
0.00)92 0.0032 t).0014 + 0.0005
0.00184 0.0051 0.0023 + 0.0005
t).00368 0.0080 0.0036 0.0001
t).00644 0.0139 0.0061 ± 0.0000
t).00920 0.0205 t).0092 ± 0.0000
0.1)368 0)80i 0.0360 0.0008
0.0644 11334
(1.0920 0.1851
Bber die Veräirderung der Lichtabsorption iiiit der Xtelizeit
giebt die foigende Zusa;nrneiistellung Äuskunft .1)ie iii der vierten
Kolonne aufgenornmene;i N- Wert.e sinfI iiaeli der oliigen fär die Steh—
zeit von 2 Stunclen giiltigen Gleichtmg berechnet. Die zwei letzten
Versuehe mit 0.05 Irig/1 wurden init einem anderen Ilosway- Reageiis




mg/l ab- • £— C0 wietier$tnnden rng/lgeinesson get.
t).00092 1 /2 0.0026
0.00092 2 0.0040
. 00092 1 / 0.0188

















0005 1.2 19 0.144
0.05 8.4 19 0.147
0005 0 ca 7.5 0.079
0.05 0 0 0.046
0.01 0 18 0.030
0.01 3.4 18 0.032
0.01 5.1 1$ 0.031
I)er r__t1_1I)(ratur(4l_f1i_ss ergiel)t 51(11 aus dem \‘ergleieli (let
Nummern 1, 4 und 5. Man sieht , derselbe ist heträehtlieh. L)ie Beein -
flussung auf den hereelmeten N4Vert beträgt ea 4 ° pro Grad.
Es handeit sieh lii er hauptsäehlieh 11111 enie nut ‘Peniperaturerliöliung
eillhergellen(leiI .Beschleunigung der Bildung des Azofarhstoffs. Es
ist also 1)ei den 13c’stininiungen 1)eson(lers darauf zu aehten, dass die
‘I’emperatur während der Stehzeit glei ehmässig und mögliehst (lie —
seibe ist, wie die, hei weleher (lie Aieldösungen untersueht wnrden.
1 )er Einfhiss des Salzgehaltes Vgl. N:o 1, 2, no 3 sowie 6, 7 u. 8 ist
fr. ziemheh l111I)edeUteml. Die salzhaltigen Proben weisen eine ciii
mg ‘-4 trL i ci bnng ml Dci \nsta g - on Nuli Ins ft c 3 od r
1- 0/00 ist Ilo w nig gioss 1 ils ‘von loi 1 mfu rrts F nr du mi Me 1
\ iSS( 1 \ orkoiiiiin 11(li 11 Niti ltkoll/( nti atioin n k uni dl r S clig ii dt( 111
Iliiss ina( Iii issigi \4 (1 dui Hu r ins ( igu ht su h (1 css es fm du
fr 0 Nitritbestinunung hu JMeerwasser iiherhaupt nieht Hötig ist diis
zu destilh ereii. Is.onint es zndem, wie es hei Nitrithestnn-
inungen meistens der Fahi ist, nieht anf allzu grosse prozentuelie
ii iutgk it ui so k uni imin b 1 Mcl iw i5( 1 tolgc ndc 5 x (1(1111 i( 11t(
1 rf ihI( ii (IflS( Iii 1( 11 M ui h( rI lt( t 51( ii (1111 \ni dii Nitiitlosungc ii
imi bck nlIlt( m (1 hiit 1) c d r Nitiitg Ii ilt im M 1 11 oil Nk ns 0 01
mg/1 on ht nlx isteigt konll( ii X iei Losungt ii 0 002 0 00 ) 0 007
fl mg/1 g( nug ii F ur em 1 tng( r( F ilut hr m uI jo ui dc du s(
geringen (Jehalte iueht haltbar sind, ausserdein c’uie stärkere Lösung,
von der man naeh Bedari verdiinnt. Diese ist der Sieherheit wegen
naeh Heimkehr anf eventuelle Verämlernng hin zu pruten. Aussei’—
deni kann deni Saizgehalteinthiss dureh Zusatz euier delTi inittierel
Salzgehalt entspreeheiiden NaV1— Menge zu den Aiehlösungeu Reeli -
nung getragen werden. Die Bestiunmng am i3ord gesehieht dli’
ioassen. dass sowohl .Aielilösungen sowie Untersn eb ii ngswasser ii o
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gleieher Höhe in Zylinderrohre mit flachem Boden von etwa 25 cm
Länge und 2.5 cm Diain. aufgefällt werden, mit gleichen Mengen
Reageus etwa 2 cm3 versehen und filr eine Zeit von etwa emer Stunde
in einen KUbel wannen Wassers gestelit werden. [)er I’arbenver
gleich gesehieht sodann ohne Instnnnent ain hesten, weiin iiian die
Rohre direkt auf eine weisse Unterlage stelit. Hei den vier ohen
erwälmt en Lösungen ist (lie I)ifferenz der Farhenstärkc sehr distinkt,
sodass die Beurteihmg zwisclien welchen. und 01) näher der (‘mcli
oder dci anderen der Vergleichslösungen das Untersuchungswasser
gehört, keinerlci Sehwierigkcitcn hereitet. Auf einer längeren Fahrt
braucht man nicht sofort nac ii Nntnalui ie zu analysieren, sondern
kann man die im Verlaufe etwa eines Tages gesammelten Proben auf
oimnal untersuchen. Die Prohen därfcii wic bekanut nicht im Dun—
kein bewahrt werden. wie auch aus folgcndci ii Versu ehe hcrvorgeht:
Ehie iii einer hellen Fiasehe 2 Tage lang hcwahrtc Mecrwasserprobe
ergab cinen wärend (lieser Zcit unvcrändcrten (chalt von 0.004
mg/1. •Dasselhe \Vasser (lieseibe Zeit lii dunkier F’lasche bewahrt
ergab 0.028 nig/1.
Liegt (‘iii unreines oder t riibes Wasscr vor, wclches ni (lit dii rch
(lirektdn Reagenszusa.tz best fimut werden kami, so rnuss nat iirlieh
zur 1)estillation gcgriffeu wcrdcn. I)iese wurde niiter Zusatz einiger
r_Iropf(ii Essigsäure ausgefiil irt itiit derseiben Apparatur und iuit
ähnlichen Vorsichtsmassregeln wic hei N1{3 hesehriehen. Wiehtig
ist auch hier hei niedrigcn Gehalten zwci Proben hintereinander zn
(lestillieren, wie foigender Versuch zeigt. Eine Prohe. catha.lieud
0.0037 mg/1 N, wurde destillicrt und mit Ilosways Reagens spektro
photometncrt; — = 0.ooso, woraus sieli, miter Aiiwenduiig obigen
I?roportionalitätsfaktors, N = 0.0028 mg/l ergab, mit einem Verlust
von 0.0014 ing,l, fast der Hälfte des (4csamtbetrages. Eine zweite
Probe hu seihen Apparat ergab F = 0.0092 und N 0.oo4l,
also cmc vorziigliehe Uhereinstimmung auf 0.0004 mg/l. Besondere
Vorsichtsnxassregeln zur Fernhaltung eveutudller Salpetriger Säure
in der Luft hahen sich ais ilberfhissig erwwsen.
Was die Genauigkeit hetrifft, zu (1cr man hei der angefflhrten
Arbeitsweise kommen kann, so ist dieseihe etwa 10 Mal grösser
ais die NH3-Bcstimmung mit Nessier. Aus ‘I1ahelle 4 ist ersichtlich,
dass .Differenzen im N-Gehalte uni 0.oo 02 mg/1 mit dem S1wktropho-
tometer noeli sieher erkannhar sind. ‘Vie heim NH3 giit aber auch hier,
dass die flbrigen nilt der Arbeitsweise zusammenhängcnden Faktren,
besonders die Destillation, grössere Fehler bedingen als die optische
Messung. Braucht man nieht zu destillieren, kann man hei Anwen
dung des Spektrophotometers mit einer Genauigkeit von 0.ooi ingf 1
-22 V. BtSTIMMUNG VON NITILIT.
teelineji. Fiir destillierte Prlben sOwie Meerwasser, naeh Obiger
Anweisung bestimmt, könneii wir die Grenze auf 0. 002 mg/1 seb ätzen.
1)er Vollstäiidigkeit haiber mag noeh hinzugefägt werden, dass em
(ifl wenig duiikel gewordenes Farbreagens die Genauigkeit nicht
beeinflusst. Bei der Spektrlpllltonletrierung wird der eventuelle
Fehler dadurch ehnuniert, (laRs man ais Bezugslösung nilt deniseiben
Reagens versetztes iiitritfreies Wasser benutzt.
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